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Аннотация. Представлены результаты исследования диэлектрических свойств ком-
позитов (TGS)1−x/(BaTiO3)x (при x = 0,10 и 0,20), полученных путем смешивания по-
рошков TGS с наночастицами BaTiO3 ( размеры частиц составляли соответственно 3–5 
мкм и 400 нм). Поверхности образцов изучались методом электронной микроскопии, 
исследовались температурные зависимости диэлектрической проницаемости объектов. 
Для контроля эффективной спонтанной поляризации образцов измерялся пироэлектри-
ческий эффект. С целью измерения пироэлектрического тока образцы предварительно 
подвергали поляризации при комнатной температуре. Для композитных образцов при 
нагреве выявлено повышение температуры Кюри ΔТС ≈ 3 °C для TGS в составе компо-
зитов, увеличение диэлектрической проницаемости композитов и уменьшение тангенса 
угла диэлектрических потерь, по сравнению с чистыми образцами TGS. Обнаружено 
появление температурного гистерезиса и размытие фазового перехода TGS в составе 
композитов.

Ключевые слова: триглицинсульфат, композит, диэлектрическая проницаемость, на-
ночастица, титанат бария, фазовый переход
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Abstract. In the paper, the results of investigations in dielectric properties of composites 

(TGS)1−x/(BaTiO3)x with x = 0.10 and 0.20 have been presented. The composites were prepared 
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by mixing TGS powders with BaTiO3 nanoparticles (3−5 μm and 400 nm in size, relatively). 
The sample surfaces were examined by electron microscopy, the temperature dependencies of 
permittivity of the subjects of investigation were studied. To control the effective spontane-
ous polarization of the samples, their pyroelectric effect was measured. In order to do it, the 
samples were previously polarized at room temperature. In heating, for composite samples, an 
increase ΔТС ≈ 3 deg.C in the Curie temperature was revealed for TGS contained in the com-
posites, a rise in the permittivity of composites and a decrease in the tangent of their dielectric 
loss angle compared with pure TGS samples. The appearance of temperature hysteresis and 
blurring of the TGS phase transition taking place in the composites was detected.

Keywords: triglycine sulfate, composite, dielectric constant, nanoparticles, barium titanate, 
phase transition
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Введение

Органические сегнетоэлектрики с водородными связями, такие как сегнетова соль и 
триглицинсульфат (TGS), являются важными объектами исследования для электронной 
промышленности благодаря их уникальным свойствам. Отличительная характеристи-
ка этих материалов – их способность к переключению спонтанной поляризации, что 
позволяет создавать высокоэффективные электронные компоненты, способные работать 
в широком диапазоне технологических приложений. Эти сегнетоэлектрики используются 
для создания микросхем памяти, транзисторов, конденсаторов и т. п. [1 – 6].

Триглицинсульфат можно считать классическим, хорошо изученным сегнетоэлектри-
ком. В последние годы наблюдается увеличение числа исследований композитных и на-
нокомпозитных структур на основе TGS. Эти новые направления исследований откры-
вают перспективы для создания материалов с улучшенными характеристиками и расши-
ренными функциональными возможностями [7 – 12]. В работе [9] было показано, что 
TGS может взаимодействовать через водородные связи с частицами наноцеллюлозы, что 
приводит к повышению его температуры Кюри. В исследовании [10] для TGS с окис-
ленными углеродными нанотрубками также обнаружено увеличение температуры Кюри. 
Возникновение водородных связей между TGS и оксидом алюминия Al2O3 наблюдалось в 
работе [11]. В статье [12] сообщается об исследовании магнитоэлектрического композита 
TGS с железной окалиной (TGS + Fe3O4). Авторы указывают, что магнитоэлектрическая 
связь предположительно возникла для композита TGS + 10 мас. % Fe3O4, о чем свиде-
тельствует сдвиг температуры фазового перехода в TGS.

В данной работе представлены результаты исследования диэлектрических свойств и 
пироэлектрического тока композитов формулы (TGS)1−x/(BaTiO3)x (x = 0,10; 0,20), полу-
ченных на основе триглицинсульфата (с размером частиц 3 – 5 мкм) и тетрагональных 
наночастиц титаната бария BaTiO3 размером 400 нм.

Образцы и методика эксперимента

Кристаллы TGS при нагреве до температуры TC = 49°C претерпевают фазовый переход 
из сегнетоэлектрической в параэлектрическую фазу. Ниже этой температуры TGS обла-
дает полярной моноклинной симметрией. Вектор спонтанной поляризации направлен 
вдоль оси b, и при 20°C ее значение составляет 2,8 мкКл/см2. Выше температуры TC TGS 
находится в неполярной моноклинной фазе [13].

Титанат бария BaTiO3 при комнатной температуре находится в тетрагональной фазе со 
спонтанной поляризацией 26 мкКл/см2. Выше 120°C титанат бария переходит в кубиче-
скую парафазу [13]. 
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В данном исследовании использовались нанопорошки титаната бария, средний размер 
частиц которых равен 400 нм (производство компании Mann Grain Nano Technology Co., 
Ltd., Германия). Их чистота составляла 99,9 %. В исследуемом температурном диапазоне 
частицы BaTiO3 размером 400 нм обладали тетрагональной симметрией. 

Композитные материалы системы (TGS)1−x/(BaTiO3)x были изготовлены посредством 
механического смешивания порошка TGS и наночастиц BaTiO3 в агатовой ступке в тече-
ние 10 мин. Частицы TGS и BaTiO3 обладали средними размерами соответственно 5 мкм 
и 400 нм. Полученную смесь прессовали под давлением 7500 кг/см2 в таблетки диаметром 

Рис. 1. Электронная микрофотография 
поверхности композита 

(TGS)0,90/(BaTiO3)0,10 (размер частиц 
BaTiO3 – 400 нм, увеличение – 5000)

10 мм и толщиной 1 мм. 
В данной работе исследовали композиты 

(TGS)0,90/(BaTiO3)0,10 и (TGS)0,80/(BaTiO3)0,20; 
в качестве эталонных образцов использовали 
спрессованные порошки TGS. На рис. 1 пред-
ставлена электронная микрофотография по-
верхности композита (TGS)0,90/(BaTiO3)0,10.

Температурные зависимости диэлектриче-
ской проницаемости композитов регистриро-
вали на частоте 106 Гц с помощью измерителя 
E7-25. Для контроля эффективной спонтан-
ной поляризации образцов измерялся пиро-
электрический эффект. Известны различные 
методы определения пироэлектрического 
коэффициента, когда измеряют напряжение, 
заряд или ток, возникающие при изменении 
температуры кристалла. Однако если в процессе 
варьирования температуры изменяется полное 
сопротивление образца, наиболее удачным счи-
тается измерение пироэлектрического тока или 

заряда в условиях короткого замыкания (когда сохраняется постоянство электрического 
поля Е [14]). 

Условие короткого замыкания в нашем случае поддерживалось с помощью операцион-
ного усилителя AD620. Для измерения пироэлектрического тока образцы предварительно 
подвергали поляризации при комнатной температуре и напряженности электрического 
поля 5 кВ/см; скорость нагрева при измерении поддерживалась постоянной и составляла 
5 K/мин. Сигнал с усилителя через аналого-цифровой преобразователь ZET 210 подавал-
ся на компьютер для дальнейшей обработки.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Согласно зависимостям ε'(Т) для прессованного порошка TGS, максимум ε' при на-
греве и охлаждении фиксируется около 49,5°С (см. таблицу). Пиковое значение ε'(T) для 
образца TGS составляет 45,6, что более чем на порядок ниже аналогичного показателя 
для монокристалла [13], что обусловлено усреднением свойств по различным кристалло-
графическим осям.

В таблице приведены значения температуры Th, при которых наблюдаются максималь-
ные значения диэлектрической проницаемости при нагреве образцов (они тоже даны в 
таблице).

Фазовый переход в композитах (TGS)1−x/(BaTiO3)x характеризуется размытостью и 
сдвигом в область более высокой температуры (рис. 2). Также наблюдается температур-
ный гистерезис фазового перехода.

Результаты измерения пироэлектрического тока для поликристалла TGS и композитов 
(TGS)1−x/(BaTiO3)x показаны на рис. 3. Отметим, что для исследования пироэлектрическо-
го тока использовались образцы одинаковых размеров, одинаковые условия поляризации 
и скорость нагрева.

Анализ графиков на рис. 3 позволяет заключить, что увеличение объемной концен-
трации частиц BaTiO3 в композите приводит к усилению пироэлектрического отклика. 
Частицы размером 400 нм находятся в тетрагональной фазе, которая характеризуется  
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Таблица

Результаты измерений синтезированных образцов

Образец
Th ΔT εʹmax

tgδ
°C при 

нагреве
при 

охлаждении
TGS 49,5 0,0 41,7 45,6 0,17
(TGS)0,90/(BaTiO3)0,10 53,2 4,8 47,0 51,6 0,11
(TGS)0,80/(BaTiO3)0,20 53,6 5,1 49,2 52,1 0,07

Обозначения : Th – температура, при которой наблюдается значение 
εʹmax при нагреве; ΔT – величина гистерезиса, εʹmax – максимальное значе-
ние диэлектрической проницаемости; tgδ – тангенс угла диэлектрических 
потерь в точке фазового перехода на 1 кГц.

Рис. 2. Зависимости ε'(Т) для TGS (красные 
символы) и композитов (TGS)1−x/(BaTiO3)x 
с двумя значениями x: 0,10 и 0,20 (зеленые 
и синие символы, соответственно). Данные 
получены при нагреве и охлаждении 
(заполненные и незаполненные символы, 

соответственно)

Рис. 3. Температурные зависимости 
пироэлектрического тока для TGS (красные 
символы) и композитов (TGS)1−x/(BaTiO3)x 
при x = 0,10 и 0,20 (зеленые и синие символы, 

соответственно). 
Данные получены для образцов одинакового 
размера, при одинаковых условиях предварительной 

поляризации и скорости нагрева

наличием спонтанной поляризации и, следовательно, выраженными пироэлектрически-
ми свойствами. Тетрагональные частицы титаната бария способствуют дополнительной 
поляризации композита, вследствие большего (на порядок) значения спонтанной поля-
ризации, по сравнению с таковой для TGS. Увеличение концентрации частиц BaTiO3 в 
композите (TGS)1−x/(BaTiO3)x с 10 до 20 % усиливает общий пироэлектрический отклик 
композита на 21% (см. рис. 3).

Согласно найденным литературным источникам, основными причинами смещения 
температуры Кюри в сегнетоэлектрических композитах являются электрические взаимо-
действия, хотя не исключены и другие факторы, такие как механические напряжения [15] 
или образование водородных связей между компонентами композита [11, 16]. 

При подведении итогов проведенного экспериментального исследования следует особо 
выделить такие явления, как размытие сегнетоэлектрического фазового перехода, повы-
шение температуры Кюри и появление температурного гистерезиса для частиц тригли-
цинсульфата, входящего в состав композитов. 

Размытие сегнетоэлектрического перехода TGS можно объяснить в рамках теории фа-
зовых переходов, разработанной Л. Д. Ландау и В. Л. Гинзбургом. Для учета неоднородно-
сти поляризации, в разложение вводится дополнительное слагаемое, включающее первые 
производные поляризации по координатам (P)2 [17]:
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( ) ( )22 4
0 0

1 1 1 ,
2 4 2

F T T P P P EP= α − + β + δ ∇ −
                              

 (1)

где α0, β, δ – температурно-независимые коэффициенты. 
Использовав разложение (1), авторы работы [18] получили уравнение, определяющее 

зависимость ε'(Т), которая учитывает неоднородное распределение поляризации:

( )
( ) ( )( )0 0

11 ,
,

T
T T f P T

′ε ≈ +
α − + r

                                 (2)

где f(P(r), T) = 2δ(T)d(ΔP(r), T)/dP.
Именно наличие дополнительного неоднородного слагаемого в выражении (2) описы-

вает размытие зависимости ε'(Т), полученной для неоднородной сегнетоэлектрической 
системы. Величина этого размытия определяется степенью неоднородности композита. 
Другими словами, размытие сегнетоэлектрического перехода обусловлено неоднородно-
стью структуры композита. 

Для описания эффекта изменения температуры Кюри триглицинсульфата в компози-
те (TGS)1−x/(BaTiO3)x, запишем энергию F композита в виде суммы трех энергетических 
слагаемых: систем частиц TGS и BaTiO3, а также энергию их взаимодействия. При этом 
основным видом взаимодействия полярных частиц будем считать диполь-дипольное, с 
энергией Wdd:

( ) ( )

( )( )

222 4 2 4 6

* ** *

3 5
,

1 1 1 1 1 1 1
2 4 2 2 4 6 2

3
.

i i i i i i j j j j j j j j
i j i

ij i ij ji j

i j ij ij

F P P P P P P P

r r

   = α + β + δ ∇ + α + β + γ + δ ∇ +      

 
 + −
  

∑ ∑

∑
r p r pp p   (3)

Учет энергии взаимодействия Wdd в соотношении (3) должен приводить к изменению 
температуры фазового перехода [19]: 

* *
0 0 0

0 0

1 1 ,dd i i
i

T T W T= + = +
α α ∑p E                                  (4)

где *
ip – некоторые эффективные значения дипольных моментов; *

iE –эффективные ло-
кальные поля, действующие на частицу [20]. 

Знак энергии Wdd будет определяться ориентацией дипольных моментов частиц. Од-
нако, поскольку температура фазового перехода TGS в композитах повышается, энергия  
Wdd > 0 и дипольные моменты частиц BaTiO3 должны ориентироваться так, чтобы ком-
пенсировать поле частиц TGS.

Фазовые переходы в сегнетоэлектрических материалах являются важным объектом ис-
следования в области материаловедения и физики твердого тела. С термодинамической 
точки зрения, фазовый переход первого рода отличается от перехода второго рода скач-
кообразным изменением параметра порядка и наличием скрытой теплоты. Однако в ре-
альных неоднородных системах, таких как сегнетоэлектрические материалы с дефектами, 
примесями и границами зерен, фазовый переход второго рода может оказаться фазовым 
переходом первого рода. 

Изменение рода фазового перехода TGS в композитах связано с тем, что энергия ди-
поль-дипольного взаимодействия Wdd при температурах выше и ниже температуры Кюри 
имеет разные значения. Ниже ТС частицы TGS и BaTiO3 взаимодействуют, обладая соб-
ственными дипольными моментами (энергия Кеезома), тогда как выше ТС дипольные 
моменты частиц BaTiO3, находящихся в сегнетоэлектрической фазе, взаимодействуют с 
наведенными в TGS дипольными моментами (энергия Дебая). Изменение значения тер-
модинамического потенциала на разную величину ниже и выше фазового перехода вызы-
вает скачок энергии, ведущий к возникновению гистерезиса, и таким образом фазовый 
переход приобретает признаки перехода не второго, а первого рода.
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Заключение

Исследования диэлектрических свойств композитов (TGS)1−x/(BaTiO3)x, где x = 0,10 
и 0,20, которые изготовлены путем смешивания порошков TGS с размером частиц  
3 – 5 мкм и BaTiO3 с размером частиц 400 нм, показали следующие изменения свойств:

повышение (при нагреве) температуры Кюри TGS, входящего в состав композитов, на 
ΔТС ≈ 3 °C;

увеличение диэлектрической проницаемости композитов, снижение тангенса угла ди-
электрических потерь, по сравнению с чистыми образцами TGS;

появление температурного гистерезиса и размытие фазового перехода TGS в составе 
композитов. Степень гистерезиса возрастает с увеличением содержания частиц BaTiO3 и 
составляет ΔT ≈ 4,8 °C при значении x = 0,10 и ΔT ≈ 5,1 °C при x = 0,20.

Все полученные для (TGS)1−x/(BaTiO3)x результаты – сдвиг температуры Кюри, увели-
чение температурного гистерезиса и размытие фазового перехода – находят свое объясне-
ние в рамках феноменологической теории Ландау – Гинзбурга, которая учитывает элек-
трические взаимодействия между компонентами композитных систем и неоднородностью 
электрических полей (см. раздел, посвященный обсуждению результатов).
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